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Optische VerstarkArmof^.;^i;^n 
Technisches Gebiet 

Die Erfindung bezleht sich auf ein ODtisch^Q x/^rof ... 
Stand der Technik 

den, lumineszlarenden Systemen tetrachroh erh«^^^^ ™" Nchtemitttaren- 
weise von A. Kehler. J. S Wilson un^rH Friend; "'^ ^ "^'^P'^'- 

.^scence in Oi^anic Materials". Advanced Materia 14 706 2^2^"^^ 
win,^SiO,Ae.oae,es.nd«ee,g„e.eA.o,eiefarr,;?^^^^^^ 

d?n nzr r r;r"^^ 

Yokoyama in "Doubling Cou*a X 

using a Thin Silica Laya^ASc^^' SriaTlS mTlaiotf " 
Herstellungsverfahren fOr diP«.p Qin ' '^'®"7®.-i^' ^^"^^ (2001) beschrieben. Das 

Welter n,u's. urn I nt~^t'rseVs,o'';'^^^^^^^^ 

deren Oberfiache zusatzlich hv*^! t ! SiOz-Aerogele zu gewahrielsten, 

Patentan^ Jr^^rs^C'^E^^^^^^^ EP na^a^^^ ^"^f 
sushita Electric Works Ltd. beschrieben wird 

ernr-^^Tng'ITx"^^^^^^^ — 
Sch,euderg.sseswirdbelsple5:LrrJp^^^^^^^^^ 

?o ~t?aTjn?r"^^^ 

Verstari<unaseigensohaften entstehen Ohnf nf 2^ 9«"""«=*'ten 
™eHoc^.pera..beh^^^^ 

OLED-s (Organic light-emitting devices) auf Glas mit einer ^iOo i int^ u- ux 
den von M.-H.Lu. M. S Weaver T x 7^^, . ' , i!'';^®'"®'^ ^'^Z-Untersch.cht wer- 
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dieser SiOg-Unterschicht werden 21o/o mehr Photonen In elnem Kegelwinkel von 
120 in die Betrachtungsebene emittiert als ohne diese Unterschicht. Die Herstel- 
lung auch der hier beschriebenen SlOz-Schichten ist kompllziert und erfolgt nach 
einem ahnlichen Verfahren. wie es von der FIrma Matsushita Electric Works Ltd 
beschrieben worden ist. 

Der Vorteil der Anwendung soiclier Schlchten fOr lichtemittlerende. lumineszieren- 
de Systeme (belspielsweise OLED's) als optische Verstarkermaterialien besteht 
vor allem darin. dass durch die Erhfihung der emittlerten LichtintensitSt tiefere 
Spannungen und Strome venvendet werden konnen. was die Lebensdauer sol- 
cher emittierender organischer Systeme betrachtlich erhoht. da bekanntlich deren 
Lebensdauer umgekehrt proportional zum Quadrat der angelegten Spannung Ist 
Verbindungen. welche mit hoher Quantenausbeute eine blaue Elektrolumineszenz 
auiweisen. sind selten. wie der Zusammenstellung von Y. Li. IVl. K Fung Z Xie 

I'^^^'k''^' """^ """^ ^' Blue Light-Emitting Device 

with Low Dnvmg Voltages", Advanced Materials 14. 1317 (2002). entnommen 
werden kann. Die Herstellung solcher Verbindungen ist aber im allgemeinen kom- 
pliziert und nur bei Temperaturen von etwa 4G0°C mSglich. 

Die Herstellung einer neuen Verbindung mit blauer Lumlneszenz und Elektrolumi- 
neszenz aus Tris-(8-hydroxychinollno)-Aluminium bei einer Temperatur von 390° 
C wurde erstmals von M. Colle. J. Gmeiner, W. Milius, H. Hillebrecht und W. BrQt- 
ting in Preparation and Characterization of Blue-Luminescent Tris(8-hydroxy qui- 
noline) aluminium (Alqa)". Advanced Functional Materials 13. 108 (2003) be 
schneben. Dabei wurden nach mehrstOndlger Behandlung des Tris-(8- 
hydroxychlnollno).AIuminlums bei dieser Temperatur Kristalle einer neuen Kristall- 
25 struktur mit blauer Lumineszenz und Elektrolumineszenz erhalten. 
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Alle bisher bekannten Verfahren zur Herstellung der SlOa-Verstarkerschlchten 
sind kompliziert und verlangen hohe Temperaturen. Deshalb Ist keine kostengOns- 
tige Herstellung mSgiich. Wegen der bencitlgten hohen Temperaturen kSnnen 
auch keine billigen Tragemiaterialien ven^^endet werden. obwohl die obigen Pro- 
duce ihren Zweck In vielen Fallen auch auf vergleichsweise billigen Kunststoff- 
oder Paplertragem erfilllen wQrden. 

EIn welterer Nachtell der erforderlichen hohen Temperaturen bei der Herstellung 
1st die Unmeglichkeit. hitzeempfindliche. Insbesondere organische Verbindungen 
wie Sensibilisatorfarbstoffe. Netzmittel und derglelchen. zuzusetzen. Welter Ist es 
sehr schwierig, dQnne, flexible. nichtbrQchige Aerogel-Filme mit guter Haftung auf 
dem Substrat mit hoher chemischer Stabilitat mit dem Sol-Gel-Verfahren herzu- 
stellen. 
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Zusammenfassung der Erfindung 

demittelfrele, dOnne duroS Ir^* !"r'"'' Oder bin- 

.*san A.uminiumox den ^'^0^^! h'" 

10 auch m Anwesenheit des sldTrH f t J "-um.neszenzschicht enthalten, die 

eine Lumineszenzschicht bevor^nnt hL^K / darOber angeordnet 

cde.der..„ .umrnesz^rdrK^rr^^^^^^^ i~e.„den 

:a Xbt::;«f:;:e^^^^^^^^^^^^^^ Lu.,„e.„ch. 

.ndiu^-Zinn-Oxidode'LcSS^Sctr"''" ^'^^^^--'''^^^^i' ^-cb 
2ur Herstellung der dOnnen, durchsiohtigen Verstarkerschiohi h=«.K ^ 

M^^e, gegebene^^rrz: rrrrde:trrs"T^^^ 

zwischen 20° C und 55" c ai.f ri=.= d • T b©' Temperaturen 

Indrum-Zlnn-Oxw Oder L^lte^ ^^0^^^^! t-^""™'^^^' ">« 

Oder A,u™i„iu„ydroxWe (A.0OH, und K.A,20rc;^^^^^^^^^ 
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AusfOhrliche Beschrelbung der Erfindung 

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von optischen VerstSrkermaterialien wel- 
Che au e,nem kostengonstigen TrSger mindestens eine bindemittelarme oder bin- 
dem,ttetfre.e. dunne durchslchtige Verstarkerschicht aus nanokristallinen. nanopo- 
rosen Alum.n.umox,den und/oder Aluminiumoxid/hydroxiden mit guter mechani- 
scher StabilU^t und darOber angeordnet eine Lumineszenzschicht enthaTrn 
d,e auch m Anwesenheit des Bindemittels ohne Hochtemperaturbehandiung einen 
hohen optischen Verstarkungsfaktor aufweisen. 

Die bindemittelarmen oder bindemittelfreien. durchsichtigen Schichten aus nano- 
knsta^hnen. nanoporSsen Aluminiumoxiden und/oder Aluminiumoxid/hydroxSLn 
bes^feen be. Raumtemperatur zusmzllch eine katalytische Aktivit^t bei der Um- 
wandiung der grOn lumineszierenden Kristailmodifikation des Tris-(8-hydroxychi- 
noImo)-Alum,n,ums (/Mqa) In die blau lumineszlerende Kristailmodifikation St 
w.rd es mogl-ch. aus dem gleichen Vorprodukt Je nach Wunsch grOn oder blau 
lumineszierende optische Verstarkermaterialien henzusteilen. 
An Stelle von AlqS kSnnen in der Lumineszenzschicht auch andere lichtemittie- 
rende. lummeszierende (d. h. fluoreszierende. phosphoreszierende oder elei^o u- 
mineszierende) Verbindungen. wie beispielsweise lumineszlerende Polymere ver- 
wendet werden Die Lumineszenzschichten mussen .sehr dunn sein. um Lic'htlel- 
tung mnerhalb der lumineszlerenden Schicht moglichst zu vermelden Die Anre- 

pZ^^f t^'T 7 ^^^^ Hilfe von Licht oder eines elektrischen 

Feldes (Elektrolumineszenz) erfolgen. 

Ein solches Material weist auf einem TrMger mindestens eine bindemittelfreie oder 
bindemitte^rme Verstarkerschicht auf. welche nanokristalllnes. nanopor^ses Alu- 
m,n,umox,d und/oder Aluminiumoxid/hydroxid enthSIt. sowie. darOber angeordnet 
erne Lummeszenzschicht auf. Das Material kann gegebenenfalls zwischen de; 

LThten mt ^'"^ -^h-- -^^t-'ic' e 

Sb^rflTh "^^^^^ "^^^^^^ Leltf^higkeit und nledri- 

gere Oberflachenrauh,gke.t durch eine Schicht bestehend aus Indlum-Zinn-Oxid 
Oder mechanischer Schutz durch eine dunne Schutzschlcht) aufweisen. 
In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsart der Erfindung enthalt die diinne 
durchs.cht.ge Verstarkungsschlcht aus Aluminiumoxiden und/oder Aluminiumoxid) 
hydroxiden kein Bindemittel. mimumuAia/ 

Zur Herstellung der dOnnen. durchsichtigen VerstSrkungsschlcht bestehend aus 
nanoknstallmen. nanoporosen Aluminiumoxiden und/oder Aluminiumoxid/hydroxi- 
den sowie gegebenenfalls einem Bindemittel werden wassrige. kolloldale Dlsper- 
sionen solcher nanokristalliner. nanoporSser Aluminiumoxide und/oder Aluminl- 
umox.d/ hydroxide, gegebenenfalls zusammen mit dem Bindemittel. bei Tempel 
turen zwischen 20" C und 55- C auf Glas. Papier- oder KunststofftrMger. die auch 
m,t Indium-Zinn-Oxid oder Metallen beschlchtet sein kQnnen. aufgebracht und mit 
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einem Gasgemisch. vorzugsweise Luft. bei Temperaturen unter 100^ c vorain. 
welse unter 60" C. getrocknet. ' ^°'^"9s- 

In einer bevorzugten AusfOhrungsart der Erflndung werden wSssrige kolloidale 
D,spers,onen solcher nanokristalllner. nanoporSser Aluminlumox.de und/od^r 
A.um,n.umoxid/hydroxlde. die kein Bindemrttei enthalten. auf G^s Papier ode 
Kunststomrager aufgebracht und mit einem Gasgemisch. vo,zugsw Jse Luft be 
Temperaturen unter 100» C. vorzugsweise unter 60' C getrocknet 
In einer besonders bevorzugten AusfQIirungsart der Erfinduna werden rfi« • 
gen. kol.oida.en Dispersionen solcher nanokrista.iiner. nanoporer A^.!"^^^^^^^ 
de und/oder Aluminlumoxid/hydroxide bei Temperaturen Lischen 2^ ^und 
55 C gegebenenfails zusammen mit einem oder mehreren fi.mbildenden Binds 
mitteln. sowie allenfalis welteren BeschichtungsflQssigkeiten auf rlT p 
Oder Kunststomrager aufgebracht und mit einem Gas ^ volg ^eise'ri 
be. Temperaturen unter 100» C. vorzugsweise unter 60' C ge rocknet orTrock ' 
nung kann auch durch Infra rotstrah.ung Oder durch E.ektrotnst^^^^^^^^^^^ 
Oder es kann eine kombinierte Trocknung mit einem Gasgemisch unter Jeichzei' 
t^er Anwendung von Infrarotstrahiung oder E.ektronenstrah.en .urn ZsllZ- 

Ein geeignetes nanokrlstallines. nanoporoses Aluminiumoxid ist K-Aluminiumoxld 
Z^'^^:.:^^ AluminiumoxId/hydLdZTrei 

sllf^Jv^H^ der nanokristalllnen. nanoporOsen Aluminiumoxid/hydroxide im 
Sol-Gel-Verfahren erfolgt mit Vorteil In ganzllcher Abwesenheit von sL e wie es 
be.sp.elswe.se im Patent DE 3'823'895 beschrleben wird. 

In einer besonders bevorzugten AusfOhmngsart der Erfindung werden die na 
Satrd""".^"'"''"" Aluminiumoxide oder AlumlniumoxidCox,de ^ 
dutg EP 0'8~ r^^^^' "'^ beisplelsweise In der PatentaLe - 

AZlniLnJnl H " nanokristallinen. nanopor6sen 

Aumin.umox,de oder Alum.n.umoxid/hydroxide enthalten eines oder Lhrere 
Elements der Ordnungszahl 57 bis 71 des Periodischen Systems derElTmente 

ZoT^Z T ""^ MoiUent bLogeTl^^ 

AI2O3. Ein bevorzugtes Element der seltenen Erden ist Lanthan 

Zl?J^T^TT nanoporesen Aluminiumoxide oder Aluminium- 

ox,d/hydrox,de liegt voizugsweise zwischen 5 nm und 100 nm. besonders" 

oxfdlT aT ^'^ —kristallinen. nanop^rasen /^linir 

b^.il^r''^'*t"'r; Aluminiumoxide oder Aluminiumoxid/hydroxide 

besitzen e.ne hohe Porositat mit Porenvolumen > 0.2 ml/g. a/nyaroxjoe 
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Die Verstarkerschichten enthalten die nanokristallinen, nanoporosen Aluminium- 
oxide und/oder Aluminiumoxid/hydroxlde in Mengen von 0.2 g/m2 bis 20 g/m2, 
vorzugsweise von 1 g/m2 bis 10 g/m2. Diese Mengen entsprechen Trocken- 
schichtdicken zwischen 0.1 fjm und 20 //m, beziehungsweise 1 jjm und 10 jjm. 

5 Die Menge des filmbildenden Bindemittels, sofem es Oberhaupt verwendet wird, 
soli m5glichst gering sein, aber noch ausreichend, um stabile, gut auf dem TrSger 
haftende Beschichtungen ohne BrQchigkeit zu erzielen, Mengen bis 20 Gewichts- 
prozent des filmbildenden Bindemittels konnen venA^endet werden, insbesondere 
0.5 % bis 20 % filmbildendes Bindemittel bezogen auf die Gesamtmenge der na- 

10 nokristallinen, nanoporosen Aluminiumoxide und/oder Aluminiumoxid/hydroxide in 
der Verstarkerschicht. 

Besonders bevorzugt sind werden Mengen bis 5 Gewichtsprozent. insbesondere 
zwischen 0.5 % und 5 %, bezogen auf die Gesamtmenge der nanokristallinen, 
nanoporSsen Aluminiumoxide und/oder Aluminiumoxid/hydroxide in der Verstar- 
15 kerschicht. 

Geeignete Bindemittel sind, sofem sie venA/endet werden, im allgemeinen wasser- 
losliche, nichtleitende Polymere. 

Besonders bevorzugt sind filmbildende, nichtleitende Polymere. 

Die wasserloslichen, nichtleitenden Polymere umfassen beispielsweise natQrIiche 

20 Polymere oder daraus hergestellte modifizierte Verblndungen wie Albumin, Gelati- 
ne, Kasein, Starke, Gummi arabicum, Natrium- oder Kaliumalginat, Hydroxyethyl- 
cellulose, Carboxymethylcellulose, a-, y?- oder K-Cyclodextrin usw. Wenn eines der 
wasserloslichen Polymere Gelatine ist, so konnen alle bekannten Gelatinetypen 
verwendet werden, wie saure Schwelnehautgelatine oder alkalische Knochengela- 

25 tine sowie sauer oder basisch hydrolysierte Gelatinen. 

Ein bevorzugtes natQrIiches, nichtleitendes, filmbildendes Bindemittel Ist Gelatine, 
insbesondere Schwelnehautgelatine mit hohem isoelektrischem Punkt. 
Synthetische, nichtleitende Bindemittel konnen ebenfalls verwendet werden, wie 
beispielsweise Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, vollstandig oder teilweise ver- 

30 selfte Verbindungen von Copolymeren aus Vinylacetat und anderen Monomeren; 
Homopolymere oder Copolymere von ungesattigten Carbonsauren wie (Meth)ac- 
rylsaure, Maleinsaure, CrotonsSure usw.; Homopolymere oder Copolymere aus 
VInylmonomeren von (Meth)acrylamid; Homopolymere oder Copolymere anderer 
Monomerer mit Ethylenoxid; Polyurethane und Polyacrylamide. WasserlOsliche 

35 Nylonpolymere; Polyester; Polyvinyllactame; Acrylamidpolymere; substituierter 
Polyvinylalkohol; Polyvinylacetale; Polymere aus AlkyI- und Sulfoalkylacrylaten 
und -methacrylaten; hydrolysierte Polyvinylacetate; Polyamide; Polyvinylpyridine; 
PolyacrylsSure; Polyacrylnitrile; Copolymere mit Maleinsaureanhydrid; Polyalkyle- 
noxide; Polyethylenglykole; Copolymere mit Methacrylamid und Copolymere mit 

40 Maleinsaure oder fluorierte Polymere wie Polyvinylidenfluorid konnen ebenfalls 
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venvandet warden. Alle diase Polymara kfinnen auoh als MIschungan vanvandet 

koho.Tr ™f "^<^»^«eitanda. filmbildende Bindemittal sind Polyvlnylal- 
mt^ Jw Polyethylanoxlda. Polyethylenglykola. Block-Crpot 

mere sowie Polyacrylnltrila oder ihre Mischungen. • v^opoiy 

Als leltende filmbildende Polymara kSnnan Polythiophene. Polyanlllne Polyacetv 
lena. Poly 3 4.ethylen)dloxythiophan und Polyphanylanvinyfana var^andarwT 
den. wobei Poly{3.4-ethyIen)dioxythiophen bevorzugt wird Auch BtocT3.t 
aus leitenden und nichtleltenden Po.ymaren k.nnanl^tda^^^^^^^^ 
Obwohl wassarunlosliche. leitende oder nichtleitende. filmbildende Bindemittel 

laltlf f ^,TT"^' '° wasserunlosliche. leitende oder n^^t 

teitanda filmb.ldande Polymare oder Blockcopolymere trotzdem als Cembe. 
standteil angesehen werelen. oysiemoe- 

Die oben erwahnten Bindemittel mit vemetzbaren Gruppen kennen mlt Hilfo »in=. 
Vemeteers oder Martens zu p^kUsoh ^ss^nmslU^^sJ^^ZZ^eJ'^r 

Oder Hartung der Schiohten eriaubt elne VerarnJerung der physlkall^hen sS^M 

standsfahigkect gegen Schiohtverletzungen und Brtlchlgkett 

Organlsche Vernetzer und Harter umfassen z. 8. Aldehyde (wie Fonnaldahvrt 
Glyoxal Oder GlutaraWehyd); N-Methylolverbindungen (le DTmettZhtJ^S 
oderMethylol-Dlmethylhydamoln); Dioxane (wie 2,3-DihydXdra *Cre vf 
ny yert,,ndungen (wie 1.3,5-Trtsac,yloyl.Hexahyd,o-s.TLin Oder B.hCiIuI^o- 
n»yle.her), reaktive Halogenverblndungen (wie 2,4-Dichlo«>-e.Hyrr°. 
Tnazm); Epoxide; Aziridine; Carbamoytpyridinverbindungen oder IWisohungen 
zweier Oder mehrererdieserenwahnten Vernetzer. ™cnungen 
Morganisdie Vernetzer und Harter umfassen belspielsweise Chromalaun Alumi- 
niumaiaun. Borsaure, Zirkoniumverbindungen oder Titanocene. 
Die Sohichten kSnnen auch reaktive Substanzen enthalten. welche die Scl,ichten 
vemeter ' ^'^^^^—'^n. R»ntgenst,Bhlen Oder WaJ^e 

l!Ltkri!,!!;; '"'Z'™'" ""^^ VerstarkerschioW bestehend aus 

drJTth , h"' "f r,'*™^^" Aluminlumoxiden und/oder Aluminiumoxld/hydroxi- 
den enmaitenden Schicht elne Sohutzsohicht zur Verbesserung der meohanLhen 
Stab,l,lat Oder eine elektrisch akUve Schicl,t aufweisen, we«Jen mit Vorteil zusa^- 
hch m,t e,nem Vernetzer gehartet. weloher an das Bindemittel der Schut^cWm 
angepasst ,st, um eine ausgezelchnete mechanische Festgkeit zu erzlelen Be 
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Verwendung von Polyvinylalkohol als Bindemittel werden mit Vorteil BorsSure oder 
Borate als Vernetzer verwendet. 

Die Polymere kQnnen mit wassemnlfislichen natQrIiclien oder synthetischen 
hochmolekularen Verbindungen gemlscht werden. insbesondere mit Acryllatices 
Oder Styrolacryllatlces. 



Als Trager fQr diese Materlalien ist Glas geeignet. aber auch eine grosse Vielfalt 
an biegsamen Tragern. wie sie unter anderem In der photographlschen Industrie 
eingesetzt werden. Zur Herstellung der hier beschriebenen Materialien kdnnen aile 

10 Trager, die bei der Herstellung von photographlschen IVIaterialien verwendet wer- 
den. eingesetzt werden. so beispielswelse transparente TrSger aus Cellulosees- 
tem wIe Cellulosetrlacetat. Celluloseacetat, Cellulosepropionat oder Celluloseace- 
tat/butyrat. Polyester wie Polyethylenterephthalat oder Polyethylennaphthalat Po- 
lyamlde, Polycarbonate. Polylmlde. Polyolefine. Polyvinylacetale. Polyether Poly- 

15 vinylchlorid und Polyvinylsulfone. Bevorzugt werden Polyester, insbesondere Po- 
lyethylenterephthalat wie beispielswelse Mylar® der Firma DuPont oder Polyethy- 
lennaphthalat wegen ihrer ausgezelchneten DImenslonsstabilltat. 
Bei den in der photographlschen Industrie eingesetzten opaken TrSgern kOnnen 
beispielswelse Barytpapier. mit Polyolefinen beschichtete Papiere, weissopake 

20 Polyester wie beispielswelse Mellnex® der Firma DuPont eingesetzt werden Be- 
sonders bevorzugt sind polyoleflnbeschichtete Papiere oder weissopaker Polyes- 
ter. Alle diese TrSger kOnnen auch mit einer leltenden Metallschicht versehen sein. 
Mit hoch leltfahigen Schichten ausgerQstete KunststofftrSger oder Glas sind eben- 
falls als Trager fOr erfindungsgemasse Materialien geeignet. Bevorzugt werden In 

25 diesem Fall mit Metallen oder mit Indium-Zinn-Oxid beschichtete Kunststofftrager 
Oder mit Indium-Zinn-Oxid beschlchtetes Glas. 

Es Ist vorteilhaft. diese Trager, insbesondere Polyester, vor dem Beguss mit einer 
Substrierschicht zu versehen. um die Haftung der Schichten auf dem Trager zu 
verbessem. Solche Substrierschichten sind in der photographlschen Industrie 
30 wohlbekannt und enthalten z. B. Terpolymere aus Vinylldenchlorid. Acrylnitrll und 
Acrylsaure oder aus Vinylldenchlorid. Methylacrylat und Itaconsaure. Die Haftung 
der Schichten auf dem Trager kann auch durch eIne Corona-Behandlung des Tra- 
gers vor dem Beguss verbessert werden. 



Die erflndungsgemassen Verstarkerschlchten werden im allgemelnen aus wSssri- 
gen LOsungen oder DIsperslonen. die alle nGtigen Komponenten enthalten. auf 
den Trager aufgebracht oder vergossen. In vielen Fallen werden Netzmittel als 
Begusshilfsmittel zugesetzt, um das Giessverhalten und die Schlchtglelchmassig- 
kelt zu verbessem. Obwohl solche oberfiachenaktlven Verbindungen In der Erfin- 
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ZTZ^Z!^^' —"Chen Bestend. 

Tauchguss, den ExtmstoZr deZ^^^ ""8""'"^" 

rumlneszlei^mlen Kristallmodiflk^on ^1,7 " 
Auf diese Art 1st es m6glich. sowohl grQn lumineszierende optische Verstark^rm^ 



-10- 



5 



LTeszte?*" -wohl gran ^ auoh blau 



Dfe vorltegende Erfindung wind duroh die folgenden Beispiele naher toschrieben 
ohne dass s,e dadurch in irgendeiner Weise eingeschranW wUrde. 



Beispiele 



10 Beispiel 1 

Verstarkersrhinht 

.^l^i ^7"*"™»;"*y<'"»<"' der Formel AlOOH, das naoh der Vorschrift von Bei- 
sp.el 1 der Patenlanmeldung DE 3'823-895 In Abwesenhelt von Saure hemLll , 
worden war, warden bei einer Temperafur von 40' C unter IZtZ "^'^^^f* 
15 ROh^ng in 7^5 g einer wassrigen tLng (r^on^^M^ r-^^iZg^ Da'^ 
nach wurden 0.16 g einer wassrigen Lesung (50 %) von Glycerin und?S,T= 
«en Lasung (3%, des Nei^lttel. TrifoU X.]oo."e^S b U^ton Ca*t 

f!,^r 7: ^S^aeben. Nach Einstelien des Endg^ch^ 

auf 100 g mrt delonislertem Wasser wurde die r)i>in»r=i„„ • 
20 von 40- C wab^nd 3 Minuten n,i. U Jsl,?LS T2 gr2lsr4Ts;r 
beirhfr "'^'"'^"^ ^^e^cut AnsohlieasTnd wu^eX" 

Lumines2en7Rnhi'rhf 

25 Auf diese Verstarkerschioht wurde bei Raumtemperatur mit einem tharmk^h^n 

^1.10-6 ? ." ^^""^ H°*^«K"™ bei einem Dnick von wenioer 

wrderslandslieizung stufenweise so welt erheht, bis die Aufdampfrate etwa 0 1 nm 
30 p^ sekunde bem,g. Naoh AbkQhIung der gan.en Bedamptung ap^itu Z 

Z'Z ^r'^ITauCaT"'"""" ^^""'^ "^--^ubboxen geb^cH. und 

35 Vergleichsbeisplel C - 1 

Im Vergleichsbelspiel C - 1 wurde die Lumlneszenzschfcht aus Alqa von Beisolel 1 
direkt auf die Glasplatte aufgedampft. ^ 
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BelsDiel 2 

Veretarkersnhirht 



10 



turvon 30- C get" ' ^ "ei efner Tempera- 
Lumineszenzschfrht 

Die Lumineszenzschicht wurde wie in R«ienj«i h * ^ 

SchlchtdickevonSOO nm. ^ ^"^Q^^^'^Pft. aber mit elner 

Verglelchsbeispiel C - 2 



15 BeisplelS 

Verstarkftrsrhir^ht 



20 61.51 g delonislerte "water IZl,^ T'S""' T^"'^ m« 
-orad g9.g erH^^t 1"^^^ rCairot 

li^rrrxrcx'^a^H^^^ 

w.hrend 3 M,nu.en ^. u;rH:, L^^^rr ::,:tn^^^^^^ ' 
Aerodisp W630 oro 100 n n^^.ir, Z ^i^a'^ne GiesslOsung mit 22 g 

von 10 g elner ZsHgen Sung (To'-^ttnt' '""^ ^"^^"^ 
Giessiesung auf elne tTydrophte IlilL^i I ? . "'^ 9""^ *««er ■ 

30 besohlohtete Glaspla J^X^.^^^^ ^bt e^^^^^^ ''^ 
trocknet. 'vimuien oei einer Temperatur von 30° C ge- 

Luminesyftnycohfpht 

Diese Schlcht 1st die gleiche wie In Beispfel 1 . 

35 Beisplel 4 

VerstarkP.rsr.h.,.ht 

Die Glessldsung der VerstSrkerschicht von Beisplel 3 wurd. - . 

9en Po,yetH,en.e.p,«,a,att.ger aufgeb^chTl^rCrd^"™. 
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schichtete Polyethylenterephthalattrager wahrend 60 Minuten bei einer Tempera- 
tur von 30° C getrocknet. 

Lumineszenzschlcht 

Diese Schicht ist die gleiche wie in Beispiel 2. 

5 

Priifung 

Der optische Verstarkungsfaktor A wurde durch die Messung der Photoiumines- 
zenzintensitat in einem Fluoreszenzspektrographen Fluoro!\/lax3 der FIrma Jobin 

10 Yvon Ltd., Stanford. Grossbrltannien. beim Emissionsmaxinnum von 510 nm des 
Alqs bestimmt. Dabei wurden die optischen Verstarkemiateriallen der Belspiele 
und der Vergleichsbeispiele auf einen ObjekttrSger gelegt und unter einem Winkel 
von 20° mit monochromatischen Liclit der Wellenlange 350 nm bestrahlt. Das Flu- 
oreszenzllcht wurde in einem Winkel von 90° zur Einfallsriclitung des Anregungs- 

15 lichtes gemessen. Der gewShlte Einstrahlungswinkel von 20° eliminiert alles Streu- 
liclnt und auch das Anregungslicht vor Eintritt in den Eingangsspalt des Spektro- 
graphen. Ais Referenz diente jeweils das Vergleichsmaterial bhne die Verstarker- 
schlcht. 

20 Weitere Muster wurden nach der Herstellung bei Raumtemperatur in Anwesenheit 
von Luft mit Tageslicht mit einer Liclitmenge von etwa 1000 cd/m2 bestrahlt. 



Ergebnisse 

25 Die unter den oben angegeben Versuclisbedlngungen erhaltenen Verstarkungs- 
faktoren der unbestrahlten l\/luster sind In Tabelle 1 zusammengestellt. 



30 



35 
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Beispiel Nr. 


Dicke der alumini- 
umhaltigen Schicht 
(nm) 


Brechungsindex 
der aluminiiimhfllti- 

gen Schicht 


Verstarkungsfaktor 
A 


1 


2500 


1.2 


1.6 


C-1 


— 


— 


1.0 


2 


2400 


1.3 


2.2 


C-2 






1.0 


3 


3500 


1.2 


2.1 


4 


3300 


1.3 


1.8 



Tabelle 1 



Der Vergleich der Verstarkungsfaktoren in Tabelle 1 zeigt sofort. dass die Anwe- 
5 senheit der Verstarkerschicht. die nanokristallines, nanoporSses Aluminiumoxid 
Oder Alumlnlumoxid/hydroxid enthait, in den optischen Verstarkermaterialien ge- 
mass unserer Erfindung die Menge des Fluoreszenzlichts wesentlich erhoht. Die 
erhaltenen Verstarkungsfaktoren sind vergleichbar mit denen von optischen Ver- 
starkermaterialien mit Verstarkerschichten des Standes der Technik aus Si02. 

10 

Die bei Raumtennperatur mit Tageslicht In Anwesenheit von Luft bestrahlten IVIus- 
ter der optischen Verstarkermaterlalien gemass unserer Erfindung zeigten eine 
blaue Fluoreszenz von vergleichbarer Intensitat wie die griine Fluoreszenz unbe- 
strahlter Muster. 

15 
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2. 

10 



15 



4. 

20 



25 



5. 



30 

6. 



35 

7. 



Optische Verstarkermaterlalien bestehend aus einem TrSger. einer darauf 

L?z: l^cT^^^^^^ ^'"^^ ^^'^^^^ angeordn;te:ru;Sl;:s 

zenzschicht. dadurch gekennzeichnet. dass die Verstarkerschicht nanokris- 
tallmes. nanoporQses Alumlnlumoxld und/oder Aluminiumoxid/hydroxid enl 

Optlsche Verstarkermateriallen gemSss Anspruch 1. dadurch gekennzelch 
net dass die Verst.rkerschicht das nanokristalline. ^anopor^srAt™: 

ZZTe^^!'^^^^^^^^^ ^-^^ 0.1 

Optische Verstarkermaterialien gemass Anspruch 1. dadurch gekennzefch- 
ne dass d.e Verstarkerschicht das nanokristalline. nanoporase AlumN^rn- 

rg/"L~^ ^'"^^ ^^"^^ ^ 9/™d 

XtLoh^ gemass den AnsprQchen 1 bis 3. dadurch 

gekennzeichnet. dass das nanokristalline. nanoporSse Aluminiumoxid 
und/oder Alurn.niumoxid/hydroxid in der Verstarke..chicht eines Oder mehr^ 
re Elernente der Ordnungszahl 57 bis 71 des Periodlschen Systems der E e- 
en^ha!t " ^'"^^ Molprozent bezogen auf AI2O3 

Optische Verstarkermaterialien gemSss den AnsprQchen 1 bis 4. dadurch ge- 
^Ta^rT' ""^Vj^ Verstarkerschicht ein Bindemittel in einer Menge bis 
10 Gewichtsprozent bezogen auf die Menge des nanokristallinen. nanoporS- 
sen Aluminiumoxids und/oder Aluminlumoxid/hydroxids enthalt 

Optische Verstarkemiaterialien gemSss den AnsprOchen 1 bis 4. dadurch ge- 
kennze,chnet. dass die Verstarkerschicht ein Bindemittel In einer Menge bis 
5 Gewichtsprozent bezogen auf die Menge des nanokristallinen. nanoporo- 
sen Aluminiumoxids und/oder Alumlniumoxid/hydroxids enthilt. 

Optische Verstarkermaterialien gemass den AnsprQchen 5 und 6 dadurch 
gekennzeichnet. dass das Bindemittel in der Verstarkerschicht filmbildend 1st. 



ICH-303 



-15- 



Optische Verstarkermaterialien gemSss Anspruch 7, dadurch gekennzelch- 
net, dass das Bindemittel in der Verstirkerschicht Polyvinylalkohol ist. 

Optische Verstarkermaterialien gemass den AnsprQchen 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Lumineszenzschiclit aus Tris-(8-liydroxychinolino)- 
Aluminium bestelit. 

Optische Verstarkermaterialien gemass Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Lumineszenzschlcht aus Tris-(8-hydroxychinolino)-Aluminium in 
der griin lumineszierenden Kristallmodifikation besteht, 

Optische Verstarkermaterialien genriSss Anspruch 10, dadurch gekennzeich- 
net, dass das grQn lumineszierende Tris-(8-hydroxychinolino)-Aluminium in 
der Lumineszenzschlcht durch Bestrahlung nnit Tageslicht in Anwesenheit 
von Luft in die blau lumineszierende Kristallform umgewandelt wird. 

Optische Verstarkermaterialien gemass den Anspruchen 1 bis 1 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dass als TrSger beschichtetes Oder unbeschichtetes Papier, 
KunststofftrSger oder Glas verwendet werden. 

IVlit einer Verstarkerschicht bestehend aus nanokristallinem, nanoporOsem 
Aluminiumoxid und/oder Aluminiumoxid/hydroxld, das gegebenenfalls eines 
Oder mehrere Elemente der Ordnungszahl 57 bis 71 des Periodischen Sys- 
tems der Elemente in einer l\/lenge zwischen 0.2 und 2.5 IVIolprozent bezo- 
gen auf AI2O3 enthait, und gegebenenfalls einem Bindemittel versehener 
Trager als Substrat, auf das eine Lumineszenzschlcht aufgebracht werden 
kann. 



Zusammenfassuna 



Es wird eln optisches Verstarkermaterial beschrieben. das auf einem TrSger eine 
darauf aufgebrachte VerstSrkerschicht und darOber angeordnet eine Lumines- 
zenzschicht aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass die Verst§rkerschicht na- 
nokristalllnes, nanopordses Aluminiumoxid und/oder Aluminiumoxid/hydroxid so- 
wle gegebenenfalls ein Bindemittel enthSlt. Die Lumineszenzschicht besteht vor- 
zugsweise aus Tris-(8-hydroxychinoIino)-AIumlnium. 
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